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ト調査委員会で実施されている腐食コストの算出がある。その腐食コストを表 1-1 に示した。 
 
表 1-1 日本の腐食コストと GDP 2),3),4),5) 
金額 





















1974 年の腐食コスト（Uhling 方式）は 2.30 兆円であり、1997 年、2015 年より少ないが、
GNI に対する割合が大きい。オーステナイト系ステンレス鋼の場合、1975 年の受注量 49.7
万トンに対し、腐食コストは 1,937 億円、1997 年では受注量 150 万トンに対し、腐食コス







 また、2015 年では Uhling 方式で 4.32 兆円、Hoar 方式で 6.52 兆円となっており、メン
テナンス等にかける費用が増大していることが推察される。 
 
1) 多田栄司，西方篤：化学と教育，65，612 (2017) 
2) 腐食コスト調査委員会：Zairyo-to-Kankyo，50，490 (2001) 
3) 内閣府：長期経済統計 国民経済計算 1955-2008 
4) 内閣府：国民経済計算 統計データ 2018 
















 代表的な各種法規制を表 1-2 にまとめた。 
 
表 1-2 各種法規制 1),2),3),4),5) 
名称 内容 
REACH 2007 年 6 月 1 日に ECHA(欧州化学品庁)が発行した、化学品の登録、
評価、認可および制限に関する化学品規則。 
2019 年 9 月現在、高懸念化学物質(SVHC)として 244 件の登録あり。 
RoHS 指令 EU 官報に告示された電気・電子機器についての化学物質規制。 
2003 年 2 月 13 日に告示、2011 年 7 月に大幅に改定、2013 年 1 月 3
日から全面改定され RoHS(Ⅱ)指令と通称。2015 年 6 月にフタル酸類






(4) 6 価クロム 
(5) PBB(ポリ臭化ビフェニル) 
(6) PBDE(ポリ臭化ジフェニルエーテル)  
(7) DEHP(フタル酸ビス) 
(8) DBP(フタル酸ジブチル) 

























2) NEDO 海外レポート，1006，13 (2007) 
3) 吉川裕：塗料の研究，149，21 (2008) 
4) 瀧山森雄：改正 RoHS (2016) 
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表 1-3 防食処理の一例 1),2),3),4),5),6),7),8) 






























鉄 乾式亜鉛めっき+六価 Cr 処理 
亜鉛を被覆したショットピーニン
グにより表面に亜鉛層を形成し、六












素材 防食処理 特徴 





































1) 藤原裕，小林靖之：表面技術，57，855 (2006) 
2) 津留豊，小林佳弘，伊藤信吾，大和秀一郎，矢野正明：表面技術，61，602 (2010) 
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5) 亜鉛めっき鋼構造物研究会：溶融亜鉛めっきの耐食性 
6) 小原久：鉄道車両工業，468，7 (2013) 
7) 宇野清文：Electrochemistry，80，1001 (2012) 














腐食した鉄の事例を図 1-1、1-2 に示した。 
 




























1) 大谷良行，小山高弘，兒島洋一：UACJ Technical Reports，3，52 (2016) 
 
1.2.3. マグネシウム合金の腐食 






解し、腐食反応が進行してしまう 1),2),3) 。 
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2) 小島 陽，井藤 忠雄：マグネシウム合金の製造と応用，シーエムシー出版，2006，
P.13-15 







やすさ、速度が変化する。腐食因子について表 1-4 にまとめた。 
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3) 林直宏，山下勝也，小林弘明，片岡泰弘：あいち産業化学技術総合センター研究宝庫国
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に Zn-Ni 合金めっき、Zn-Fe 合金めっきが使用されている。 
 有色クロメート処理をした Zn-Ni 合金めっきの場合、Ni 含有量が 4～12％の時に、Zn-Fe
合金の場合、Fe 含有量が 0.2～0.7％のときに Zn めっきと比較すると 3～5 倍の耐食性を持
つことが報告されている 2) 。 
 単一めっきに比べ高い機能をもつ合金めっきだが、単一金属のめっきに比較し浴中の金
属イオン濃度、配位子濃度、添加剤濃度、電圧条件などを細かくコントロールする必要が






3) 平松 実，日野 実，小見 崇：Zairyo-to-Knkyo，45，33-41 (1996) 
 
1.4. 環境配慮型の防食技術 








られてきた。表 1-5 に防食性の比較結果を、図 1-10 に透過型電子顕微鏡による断面図を図
1-11 に傷に対する耐性を示した。2) 
 
表 1-5 クロムフリー処理と六価 Cr 処理の複合サイクル試験による耐食性比較 
 
表 1-5 の亜鉛めっき+三価 Cr、亜鉛めっき+六価有色 Cr は自動車、建築、電気など多くの





図 1-10 ポリシロキサンを利用したクロムフリー皮膜の透過型電子顕微鏡観察結果 




となる。Si 皮膜は Zn めっき表面に強固に密
着しており、表面は平滑な膜となっているこ
とがわかる。また、図 1-11 はめっき後に Si
皮膜を形成し、傷をつけた状態で連続塩水噴













SST240 時間 SST1,008 時間 











ン系などがあり、その中でリン酸塩系、過マンガン酸系が主流となっている 4) 。 
 
1) 前田 重義：腐食センターニュース，27，1-8 (2003) 
2) 細江 廣太郎：工業材料，55，54-57 (2007) 
3) 平松 実，日野 実，小見 崇：Zairyo-to-Knkyo，45，33-41 (1996) 









格の比較並びに暴露試験片の分析」に詳しい。腐食試験の代表的な例を表 1-5 にまとめた。 
 
表 1-5 代表的な腐食促進試験 
名称 関連規格 試験内容 
中性塩水噴霧試験 
JIS Z 2371 






JIS Z 2371 




JIS Z 2371 




JASO M 610 




塩水噴霧 2 時間→乾燥 4 時間→湿潤 2 時間 
 表 1-5 からもわかる通り、多くの腐食促進試験は、実際の使用環境とは異なる条件で腐食










試験条件は JIS Z 2371、JIS H 8502 に準拠し、試験溶液は NaCl 50±5 g/dm3、噴霧内温
度は 35±1℃、噴霧量は 1.5±0.5 ml/h(80 cm2)とした。図 1-1 に装置外観を示した。 
 




験条件は JASO M 610、JIS H 8502 に準拠し、JIS Z 2371 の連続塩水噴霧を 2 時間、乾燥







図 1-2 小型複合サイクル試験機(CYP-90) 
 
1.5.4. CASS 試験 
CASS 試験にはスガ試験機株式会社製のキャス試験機(CAP-90)を用いた。試験条件は JIS 
Z 2371 に準拠し、試験溶液は NaCl 50±5 g/dm3、CuCl2 0.205±0.015 g/dm3、酢酸酸性
pH3.1～3.3、噴霧内温度は 50±2℃、噴霧量は 1.5±0.5 ml/h(80 cm2)とした。 
 
1.5.5. 3 電極式分極測定 



















 屋外暴露試験は JIS Z 2381 に準拠し、一般社団法人日本ウェザリングテストセンターの
銚子暴露試験場と宮古島暴露試験場、株式会社放電精密加工研究所飯山事業所内で実施し




図 1-5 屋外曝露試験位置関係(Google Earth より) 
 
表 1-6 暴露環境の比較 
 気候 風 飛来塩分 腐食環境 
宮古島 高温多湿 強い 多い 厳しい 
千葉 多湿 強い 多い やや厳しい 




表 1-7 千葉県銚子市、神奈川県厚木市、沖縄県宮古島市の 2019 年気候データ 1) 
千葉県銚子市 2019 年 1 月~12 月 
 
神奈川県海老名市 2019 年 1 月~12 月 ※厚木市最寄りの海老名市 
 







現地 海面 平均 時間 (MJ/㎡)
平均 平均 日 1時間 10分間 日平均 日最高 日最低 風速 風速 風向 風速 風向 (h) 平均
1 1012.6 1016.1 34.5 19.5 5 2 6.7 10.5 2.6 15.6 -0.3 57 24 5.6 19 北北西 23.1 西北西 199.7 9.9
2 1014.3 1017.7 119.5 43.5 12.5 3.5 8.7 12 5.1 19.3 0.7 69 28 6 17.2 北 23.7 南西 109.5 9.2
3 1009.4 1012.8 154.5 52.5 15 7 11.3 14.4 7.7 19.1 2.3 67 21 6.4 24.4 北北西 29.3 北北西 175.6 13.6
4 1010 1013.4 150 41.5 12 4.5 13.1 16.4 9.7 21.6 3.2 72 28 5.9 20.5 北北西 24.3 北北西 204.8 18.7
5 1010.3 1013.6 71.5 25.5 6 2.5 18.6 22 15.5 28.2 8.8 79 26 5 13.4 南南東 20.6 南南東 253.2 22.4
6 1004.6 1007.8 243 88.5 23.5 12 20.8 23.6 18.4 28.5 15.2 86 42 5.5 18.3 北北東 25.2 北東 160.3 17.1
7 1006.5 1009.8 283 94.5 20.5 8.5 23.2 25.7 21.5 31.5 18.7 92 65 5.8 16.9 北北東 22.3 北北東 119.7 15
8 1006 1009.2 87.5 33 32 15 26.6 29.9 24.3 32.3 22.3 88 50 5 14.7 南南西 20.8 南南西 238.4 20.1






最高 最低 平均 最小
最大風速月




1時間 10分間 日平均 日最高 日最低 風速 風速 風向 風速 風向 (h)
1 11 9.5 3 0.5 4.9 11.2 -1 15.5 -4.1 1.7 6.3 北北西 12.8 南 208.3
2 48.5 26.5 5 1.5 7.1 11.9 2.1 20.5 -3.6 2.1 7.5 南南西 14.2 南西 119.9
3 123 37.5 11 2.5 10.3 15.4 5.1 22.5 -1.6 2.4 8.1 南南西 15.1 南南西 174.1
4 134 51 6.5 2 13.3 18.6 8 25.6 0.2 2.3 7.7 南南西 14.9 南 191.5
5 219.5 124 29.5 11 19.2 24.9 13.8 31 5.7 2.2 8.9 南南東 16.9 南南東 216
6 221 61.5 15.5 7.5 21.6 26 18 31.9 13.7 2.1 6.7 南南西 12.6 南南西 141.2
7 132 24.5 7.5 2.5 24.3 27.9 21.6 34.3 17.8 2 6.6 南 13.8 南 87.8
8 84.5 26 14 9.5 28.1 32.8 24.8 35.9 21.7 2.3 8.5 南南西 15.7 南南西 191
9 /// /// /// /// /// /// /// /// /// /// /// /// /// /// ///
10 /// /// /// /// /// /// /// /// /// /// /// /// /// /// ///
11 /// /// /// /// /// /// /// /// /// /// /// /// /// /// ///








現地 海面 平均 時間 (MJ/㎡)
平均 平均 日 1時間 10分間 日平均 日最高 日最低 風速 風速 風向 風速 風向 (h) 平均
1 1016.9 1021.8 240 79.5 33.5 9.5 19.3 21.7 17.4 26.1 13.9 75 47 4.6 10.8 北 17.9 北 88.4 8.6
2 1014.2 1019.1 159 39.5 34.5 16 21.3 23.8 19.3 27.1 16.4 84 56 4.2 9.5 北 18.6 北北西 92.5 11.5
3 1011.7 1016.5 230.5 100 33.5 18 21 23.5 18.9 28.1 14.6 74 39 4.7 10.6 南 18 南西 122.4 13
4 1008.7 1013.5 205.5 76.5 29.5 10 23.7 26.2 21.6 30.2 16.1 82 51 4.4 11.6 南 18 南 131.1 15.5
5 1006 1010.7 137.5 37 26.5 10.5 25 27.7 23 30.9 17.3 79 47 3.7 11.5 西 20.4 西南西 141.3 17.3
6 1002.7 1007.4 115.5 37.5 20.5 10.5 27.6 30.1 25.9 32 22.5 88 56 4.3 10.4 南 16 西南西 137.8 17.9
7 1002.3 1007 354.5 145 51 15.5 29.1 31.7 27 32.8 24.8 85 59 4.8 16.4 南南西 28.9 南 220.7 21.4
8 999.1 1003.7 371 137.5 33.5 12 28.7 31.2 26.8 32.9 25 86 63 4.7 26.2 南 46.6 南 206.2 19.6






最高 最低 平均 最小
最大風速月









 本研究では前述の課題を解消するために、これまでに検討してきた Si 皮膜を用い、RoHS
はもちろん、REACH の高懸念化学物質、その他の有害物質を含まず、高い耐食性と施工性
を兼ね備え、エネルギーの面からも従来技術を上回る Si 皮膜の開発を目的とした。耐食性














































 アルコールをベースとするケイ素薄膜は表 2-1 に示した材料を下地に用いた。 
 
表 2-1 下地として用いた材料 
 下地処理 特徴 
1 電気亜鉛めっき 一般的な電気亜鉛めっき 
酸性浴、アルカリ浴の 2 種を使用 
三価 Cr 化成処理品も含む 
2 電気亜鉛合金めっき 亜鉛めっきに Ni を 12~14%配合した耐
食性、耐熱性を向上しためっき品を使
用。三価 Cr 化成処理品も含む 








 アルコキシシランを一定条件下で加水分解し、分子量 1,500～3,000 のオリゴマー溶液を
得た。この溶液に金属アルコキシド、有機樹脂を添加し、イソプロピルアルコール(IPA)で












ものは SiO2+R4 と称した。 
 
2.4. 評価方法について 
 評価用試験片には厚さ 1 ㎜、70 ㎜×150 ㎜と厚さ 1 ㎜、50 ㎜×70 ㎜の鋼板を用いた。
めっき下地には 
① 溶融 Zn めっき鋼板(HDZ55) 
② 0.3%Fe-Zn めっき鋼板 
③ 6%Al-3%Mg-Zn めっき鋼板 
④ 55%Al-Zn めっき鋼板 
⑤ 溶融 Al めっき鋼板 
を用いた。各種めっき鋼板に塗装後の膜厚が 1μm となるように、各種溶液に 10 秒浸漬後、
φ120 ㎜の遠心分離器を用い 700rpm×1 秒で液の振切りを行い、120℃15 分の乾燥で Si
薄膜成形した。 
































































































































表 2-4 に複合サイクル試験 504 時間後の状態を、表 2-5 に 1,008 時間後の状態を示した。 
 





















































    
 



























































2.5.3. 3 電極式分極測定 
 電気亜鉛めっき、三価 Cr 処理された亜鉛めっき品に Si 皮膜を形成した部材を、3 電極式
分極法により評価した。結果を図 2-1 に示した。グラフ中の Zn は電気めっきを、Zn-Cr(Ⅲ)
は三価 Cr 処理された亜鉛めっきを、Zn-W は電気亜鉛めっきに 3 章の水系 Si 皮膜 2 を形
成したものを、Zn-888 は電気亜鉛めっきにアルコール系の Si 皮膜(SiO2膜)を形成したもの
を、Zn-Cr(Ⅲ)-W は三価 Cr 処理された電気亜鉛めっきに水系 Si 皮膜 2 を形成したものを、





図 2-1 各処理の分極測定結果 
 
2.5.4. 各処理のインピーダンス測定結果 
電気亜鉛めっき、三価 Cr 処理された亜鉛めっき品に Si 皮膜を形成した部材を、インピ
ーダンス法により評価した。結果を図 2-2 に示した。図 2-1 と同様にグラフ中の Zn は電気
めっきを、Zn-Cr(Ⅲ)は三価 Cr 処理された亜鉛めっきを、Zn-W は電気亜鉛めっきに 3 章の
水系 Si 皮膜 2 を形成したものを、Zn-888 は電気亜鉛めっきにアルコール系の Si 皮膜(SiO2
膜)を形成したものを、Zn-Cr(Ⅲ)-W は三価 Cr 処理された電気亜鉛めっきに水系 Si 皮膜 2



























































     





2.5.6. X 線回折 
 図 2-8 に示すクロスカットを入れたサンプルを連続塩水噴霧試験




 図 2-9に溶融亜鉛めっきを連続塩水噴霧試験にて 240時間腐食促進
した後のXRD結果を、図 2-10に溶融亜鉛めっきにSi 皮膜を形成し、
その後、連続塩水噴霧試験にて 240 時間腐食した後の XRD 結果を示した。 
 
 
図 2-9 SST240 時間後の溶融亜鉛めっきの XRD スペクトル 
 
 




図 2-10 SST240 時間後の溶融亜鉛めっき+Si 皮膜の XRD スペクトル 
 
それぞれめっきや母材由来の Zn、Fe が検出されている。溶融亜鉛めっき単体では腐食生





 連続塩水噴霧試験と複合サイクル試験での腐食の進行度を図 2-11 に示す方法によりその
腐食面積で比較を行った。その結果を図 2-12～2-31 に示した。図の縦軸は腐食進行度(％)
を示している。また全体の比較を表 2-8 に示した。 
 












































図 2-13 0.3%Fe-Zn めっきの塩水噴霧試験比較 
 
 
図 2-14 6%Al-3%Mg-Zn めっきの塩水噴霧試験比較 
 
 









































図 2-16 100%Al めっきの塩水噴霧試験比較 
 
 
図 2-17 溶融亜鉛めっきの複合サイクル試験比較 
 
 









































図 2-19 6%Al-3%Mg-Zn めっきの複合サイクル試験比較 
 
 
図 2-20 55%Al-Zn めっきの複合サイクル試験比較 
 
 









































図 2-22 SiO2皮膜の塩水噴霧試験比較 
 
 
図 2-23  SiO2+R1 皮膜の塩水噴霧試験比較 
 
 









































図 2-25  SiO2+R3 皮膜の塩水噴霧試験比較 
 
 
図 2-26  SiO2+R4 皮膜の塩水噴霧試験比較 
 
 









































図 2-28  SiO2+R1 皮膜の複合サイクル試験比較 
 
 
図 2-29  SiO2+R2 皮膜の複合サイクル試験比較 
 
 









































図 2-31  SiO2+R4 皮膜の複合サイクル試験比較 
 
表 2-8 連続塩水噴霧試験 1,008 時間での腐食面積 




SiO2 皮膜 10% 50% 5% 3% 50% 
SiO2+R1 皮膜 5% 100% 3% 10% 50% 
SiO2+R2 皮膜 5% 75% 3% 5% 50% 
SiO2+R3 皮膜 25% 50% 0% 25% 50% 
SiO2+R4 皮膜 25% 100% 3% 10% 50% 
 
表 2-9 複合サイクル試験 1,008 時間での腐食面積 




SiO2 皮膜 10% 75% 10% 3% 5% 
SiO2+R1 皮膜 50% 100% 25% 5% 10% 
SiO2+R2 皮膜 25% 25% 25% 3% 25% 
SiO2+R3 皮膜 25% 100% 25% 5% 50% 



























0.3%Fe-Zn めっきが最も腐食しやすく、その次に溶融アルミめっき、その次に通常の Zn め
っき、55%Al-Zn めっきと続き、6%Al-3%Mg-Zn めっきが最も腐食しにくい結果となった。 




 分極測定の結果から、腐食電気 Ecorrと腐食電流密度 icorrを比較した。腐食電位の序列は
卑なほうから三価 Cr 処理した亜鉛めっき、亜鉛めっき、SiO2膜を形成した亜鉛めっき、三
価 Cr 処理された亜鉛めっきに SiO2膜を形成したもの順となった。三価 Cr 処理の腐食電位
が低下した理由として、三価 Cr 皮膜は Cr(O)OH の結合を多く持ち、-OH 基が活性なため







価 Cr 処理された亜鉛めっき、SiO2皮膜を形成した亜鉛めっき、三価 Cr 処理された亜鉛め









インピーダンス測定の結果から、各試料の R1、R2 を求め、それぞれの結果を表 2-10 に





表 2-10 インピーダンススペクトルにおける R1 および R2 
 R1(Ω) R2(Ω) 
亜鉛めっき 1.7×103 3.2×103 
三価 Cr 処理 1.7×103 9.0×103 
亜鉛めっき+SiO2膜 1.7×103 4.6×103 
三価 Cr 処理+SiO2膜 2.0×104 4.3×104 
 
亜鉛めっきの系の R1 は Zn→Zn2++2e-を代表とする反応が起きていると推定される。三価

































溶融亜鉛めっき ○ × × ○ 
SiO2 膜 ○ ○ ○ × 
























浴中に Si を含有させる方法がとられる。本検討に用いた Si 皮膜は後から処理するにも関わ












1) D. J.Blickwerde：鉄と鋼，7，821 (1980) 
2) 大井利彦：表面技術，62，8 (2011) 




図 2-32 XRD 観察サンプル外観 
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4) 真木純，伊崎輝明，田野和広：表面技術，51，1229 (2000) 






















 水溶液をベースとするケイ素薄膜は表 3-1 にまとめる材料を下地に用いた。 
 
表 3-1 下地として用いた材料 
 下地処理 特徴 
1 電気亜鉛めっき 一般的な電気亜鉛めっき 
酸性浴、アルカリ浴の 2 種を使用 
三価 Cr 化成処理品も含む 
2 電気亜鉛合金めっき 亜鉛めっきに Ni を 12~14%配合した耐
食性、耐熱性を向上しためっき品を使
用。三価 Cr 化成処理品も含む 








 水溶性のアルコキシシランと加水分解した溶液と、コロイダルシリカを Si 源として、水












 水溶性の Si 薄膜には 3.2 で得られた液を用い(SiO2/W1)、改良処方として 3.3 ので得られ
た液のうち、ポリエステルを配合した液を用いた(SiO2/W2)。比較としてアルコール溶液の
SiO2と SiO2+R1 を用いた。 
評価用の下地には溶融亜鉛めっき、6%Al-3%Mg-Zn めっき、55%Al-Zn めっきおよび溶
融 Al めっきを用いた。 
各種めっき鋼板に塗装後の膜厚が 1μm となるように、各種溶液に 10 秒浸漬後、φ120
㎜の遠心分離器を用い 500rpm×1 秒で液の振切りを行い、120℃15 分の乾燥で Si 薄膜成
形した。 
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3.5.3. 3 電極式分極測定 
図3-1に水性をベースとしたSi皮膜の分極曲線を示した。図中の187-1はSiO2/W1、187-3
は SiO2/W2、187-5 は SiO2/W1 にタンニン酸を配合系、187-8 は SiO2/W1 にタンニン酸の
増量した系、187-9 は SiO2/W1 にタンニン酸をさらに増量した系、187-11 は SiO2/W1 にポ
リアクリル酸を配合した系を示している。 
 
図 3-1 各種処方を比較した Si 皮膜の分極曲線 
 
3.5.4. インピーダンス測定 
 図 3-2 に水性をベースとした Si 皮膜のインピーダンススペクトルを示した。図中の
187-1 は SiO2/W1、187-3 は SiO2/W2、187-5 は SiO2/W1 にタンニン酸を配合系、187-8
は SiO2/W1 にタンニン酸の増量した系、187-9 は SiO2/W1 にタンニン酸をさらに増量した






図 3-2 各種処方を比較した Si 皮膜のインピーダンス 
 
3.5.5. X 線回折 
 図 2-8に示すクロスカットを入れたサンプルを連続塩水噴霧試験(SST)にて 240 時間腐食
促進し、その腐食生成物の XRD 測定を実施した。各サンプルは腐食促進後、SST チャンバ
ーから取出し表面に付着した塩水を洗い流し、40℃雰囲気下で 24 時間以上乾燥させたのち
に測定を実施した。 
 図 3-3 に溶融亜鉛めっきに SiO2/W2 を形成し、その後、連続塩水噴霧試験にて 240 時間




図 3-3  SST240 時間後の溶融亜鉛めっき+Si 皮膜 2 の XRD スペクトル 
 
母材由来の Zn、Fe が検出されている一方で、SiO2/W2 を形成した系では Zn5(OH)8Cl2・



























ないと考えらえる。インピーダンススペクトルの結果を表 3-10 にまとめた。 
 
表 3-10 インピーダンススペクトルにおける R1 および R2 
 R1(Ω) R2(Ω) 
亜鉛めっき 1.7×103 3.2×103 
三価 Cr 処理 1.7×103 9.0×103 
亜鉛めっき+SiO2/W2 膜 1.7×103 2.2×103 
三価 Cr 処理+SiO2/W2 膜 2.0×104 4.0×104 
 
インピーダンススペクトルにおいても分極測定と同様の結果を示し、亜鉛めっきに水系の
Si 皮膜を形成した系ではさほど大きな抵抗は得られなかった。しかし、下地に三価 Cr があ
る場合ではアルコール皮膜に匹敵する反応抵抗を示し、下地の防食性が一定以上になると




3.6.3. X 線回折について 
 水系の Si 皮膜でもアルコール系と類似した結果が得られた。2.6.4．でも記載した通り、
塩化物イオンの存在下では防食作用を有する腐食生成物は塩基性塩化亜鉛 ZnCl2・













溶融亜鉛めっき ○ × × ○ 
SiO2/W2 膜 ○ ○ ○ × 


























1) 平松実，日野実，金谷輝人：まてりあ，42，61 (2003) 
2) 矢吹彰広：表面技術，65，470 (2014) 
3) 迫田章人：表面技術，40，164-165 (1989) 
 
3.7. まとめ 
















 評価サンプルにはアルミ合金とマグネシウム合金を用いた。使用した材料を表 4-1 にまと
めた。 
表 4-1 使用サンプル一覧 
No. 材質 型番 サイズ(㎜) 特徴 
1 Al A5052P t=1.0 , 70×150 一般的アルミ板材 
2 Al ADC12 t=2.0 , 50×70 一般流通品のアルミダイカスト 
 
4.2. 液の特性と適用範囲 
 アルミニウムに用いる Si 皮膜は 2 章、3 章で用いた 1μm と薄膜の Si 皮膜とは異なり、
5~10μm の SiO2皮膜を形成することを特徴とする。薄い Si ネットワークではなく、反応

















表 4-2 防食評価試験 
No. 材質 型番 SST CCT キャス 分極 
1 Al A5052P ○ － － － 
2 Al ADC12 ○ ○ ○ － 
3 Al ADC12+化成 ○ ○ ○ － 





試験の結果を表 4-3 に示した。 
表 4-3 A5052P 材の連続塩水噴霧試験結果 
 A5052P A5052+陽極酸化 A5052P+SiO2 
塩水噴霧 
240 時間 







では 240 時間では目立った変化は見られないが、720 時間経過すると傷部からの腐食進行
が見られる。ケイ素膜を処理した系では 720 時間経過しても錆の発生は見られず、傷部か
らの腐食進行も見られなかった。 




表 4-4 ADC12 材の塩水噴霧試験 240 時間の結果 
ADC12 ADC12+SiO2 ADC12+陽極酸化 
ADC12+陽極酸化 
＋SiO2 




 ADC12 材の複合サイクル試験結果を表 4-4 に示した。 
表 4-4 ADC12 材の複合サイクル試験 240 時間の結果 
ADC12 ADC12+SiO2 ADC12+陽極酸化 
ADC12+陽極酸化 
＋SiO2 






4.5.3. CASS 試験結果 
 ADC12 材の CASS 試験結果を表 4-4 に示した。 
 
表 4-4 ADC12 材の CASS 試験 96 時間の結果 
ADC12 ADC12+SiO2 ADC12+陽極酸化 
ADC12+陽極酸化 
＋SiO2 
    
 
4.5.4. 屋外暴露試験 
表 4-5 神奈川県厚木市での屋外暴露試験結果 
A5052P 
暴露 1.5 年経過時点 
  
Si 皮膜 なし あり 









水性 Si 皮膜(3 章)をベースに測定を実施した。ブラスト処理された
ADC12 材(2.0 ㎜×30 ㎜×50 ㎜)にクロムフリーの化成処理をしたも
のと、クロムフリーの化成処理後に SiO2/W2 を皮膜厚さが 1μm と
なるように形成したサンプルに図 4-4 のように傷を付け、連続塩水噴
霧試験にて 240 時間腐食促進を行った。その後、サンプル塩水噴霧の
チャンバーから取出し水洗し 40℃雰囲気で 24 時間乾燥させたのち、
クロスカット部を含む範囲を X 線回折により分析した。化成処理品の測定結果を図 4-5 に、
化成処理+SiO2/W2 の測定結果を図 4-6 に示した。 
 
 
図 4-5  SST240 時間後の ADC12+化成処理皮膜の XRD スペクトル 
 
 









4.6.1. 連続塩水噴霧試験、複合サイクル試験および CASS 試験について 







図 4-7 ADC12 材+SiO2の腐食進行モデル 
 
 



















複合サイクル試験 72~144 時間に相当すると考えられる。 
 
4.6.3. X 線回折について 














化成処理 ○ ○ × 




















No. 材質 型番 サイズ(㎜) 特徴 
1 Mg AZ31 t=2.0 , 20×20 アルミ 3%、亜鉛 1%含有合金 
2 Mg AZ61 t=2.0 , 20×20 アルミ 6%、亜鉛 1%含有合金 
3 Mg AZ91 t=2.0 , 20×20 アルミ 9%、亜鉛 1%含有合金 
4 Mg AZX612 t=2.0 , 20×20 アルミ 6%、亜鉛 1%、Ca2%含有合金 
 
5.2. 液の特性と適用範囲 
マグネシウム合金に用いる Si 皮膜は 2 章、3 章で用いた 1μm と薄膜の Si 皮膜とは異な
り、4 章で用いた Si 皮膜と同様に 5~10μm の SiO2皮膜を形成することを特徴とする。薄









より約 5μm の皮膜を形成した。 
 
5.4. 評価方法 
 表 5-2 に評価試験の一覧をまとめた。 
表 5-2 防食評価試験 
No. 材質 型番 SST CCT キャス 分極 
1 Mg AZ31 ○ ○ － ○ 
2 Mg AZ61 ○ ○ － ○ 
3 Mg AZ91 ○ ○ － ○ 









表 5-3 AZ31 材各種蒸気コーティングでの複合サイクル試験 1,008 時間経過時点 
 Si 皮膜なし Si 皮膜 面粗度向上+Si 皮膜 
AZ31 生地 
   
160℃3 時間 
   
160℃5 時間 
   
160℃7 時間 
   




170℃5 時間 ― 
  
 
5.5.2. 3 電極式分極測定 
 蒸気コーティングを施した Mg 合金に Si 皮膜を形成し、3 電極式分極測定によりそれぞ
れの腐食電位と腐食電流密度を求めた。図 5-1 に AZ31 材の 140℃条件での結果を、図 5-2
に AZ31 材の 170℃条件での結果を、図 5-3 に AZ61 材の 160℃条件での結果を、図 5-4 に
AZ61 材の 170℃条件での結果をそれぞれ示した。 
 
 





図 5-2 AZ31+蒸気コーティング+SiO2の分極曲線と、CCT1,008 時間後の外観 2 
 
 






図 5-4 AZ61+蒸気コーティング+SiO2の分極曲線と、CCT1,008 時間後の外観 2 
 
5.5.3. 屋外暴露試験 
 表 5-5 に神奈川県厚木市で 1.5 年屋外暴露試験した結果を表 5-5 に示した。 
 
表 5-5 神奈川県厚木市での屋外暴露試験結果 
AZ31 材 
暴露 1.5 年経過時点 
  
蒸気コーティング 150℃3 時間 150℃3 時間 








5.5.4. X 線回折 
AZ31 材(2.0 ㎜×20 ㎜×20 ㎜)を 140℃3 時間、140℃7 時間で AZ61 材にクロムフリーの
化成処理をしたものと、クロムフリーの化成処理後に Si 皮膜 2 を皮膜厚さが 1μm となる
ように形成したサンプルを図 4-4 のようにマスキングし、複合サイクル試験にて 2,016 時間
腐食促進を行った。その後、サンプル複合サイクル試験のチャンバーから取出し水洗し 40℃
雰囲気で 24 時間乾燥させたのち、クロスカット部を含む範囲を X 線回折により分析した。
それぞれの結果を図 5-5 から 5-13 に示した。 
 
 
図 5-5  CCT2,016 時間後の AZ31(140℃3 時間)の XRD スペクトル 
 





図 5-6  CCT2,016 時間後の AZ31(140℃3 時間)+Si 皮膜の XRD スペクトル 
 
 





図 5-8  CCT2,016 時間後の AZ31(170℃3 時間)+Si 皮膜の XRD スペクトル 
 
 





図 5-11  CCT2,016 時間後の AZ61(140℃3 時間)+Si 皮膜の XRD スペクトル 
 










 Si 皮膜単体では 500~1,000 時間と下地により大きく防食性能が変動する。一方で特定の
条件で処理した蒸気コーティングを下地にもつ Mg 合金は非常に高い防食性を示すことが
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図 6-4 各種 Mg 合金の複合サイクル試験 1,008 時間を達成する処理条件一覧 
 






















複合サイクル試験 72~144 時間に相当すると考えられる。 
 
5.6.4. X 線回折について 
 すべてのサンプルに蒸気コーティング由来の Mg(OH)2 が観察され、AZ31 のみ MgO が
観察された。また、AZ31 の Si 皮膜なしのもののみに Na3Mg(CO3 )2が見られ、AZ61 のみ
Al12Mg17が検出された。XRD の観察サンプルの外観を表 5-9 に示した。腐食生成物の一覧
を表 5-10 に示した。 
 
表 5-9 X 線回折サンプルの外観 














表 5-10 X 線回折での腐食生成物一覧 




なし ○ ○ ○ × × 
あり ○ ○ × × ○ 
170℃ 
3 時間 
なし ○ ○ ○ × × 




なし ○ × × ○ × 
あり ○ × × ○ ○ 
170℃ 
3 時間 
なし ○ × × ○ × 




















合サイクル試験で 60 サイクル以上を実現した。三価 Cr 処理に対するエネルギー比 80％、





















 本研究は芝浦工業大学大学院 理学研究科博士(後期)過程 地域環境システム専攻にお
いて行われた研究成果をまとめたものである。本研究を実施するにあたり、終始親身にご
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